





πElectron Densities of the Elements 
Belonging to P-Orbits and Reaciivity 
of the Molecules Coniain these Elements 
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Kosaku ASADA 
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Reactions of Chemical Literatures. Particularly Prediction丘boutthe Opening Mechanism of 
Cyclic Molecules Induced by the Indexes Calculated Conforms to Practical Opening Mechanism 

















1.53 1.53 1.45 
十0.2 +0 +0.2 +2 
CH2-CH2-CH2--O 
0.8 
C1 C2 C3 C4 
，11 
A 
，12 ，13 ，14 
2.7182 0.9814 0.2000 -1. 4995 
C1 
C1 Cdhol Cdlvl C1 
-0.3650 -0.3406 0.7071 0.5008 
C2 
C21 C22 C23 C24 
-0 . 2686 -0 . 6941 o . 0000 -0.6679 
C3 
C31 C32 C33 C34 
0.3650 -0.3406 -0.7071 0.5008 
C4 
C41 C42 C43 C44 
0.8133 0.5356 0.0000 -0.2289 
67 
CH2---CH2一一一一CH2--O











IIr， F rに就いて，又， Sr， Lrは非共役のため略す。
68 浅田幸作
frはf，(E) = 2 (C'2)2= 0.2320 
!JI宜)=2(C13)2=1.0000 C) 求核的
んIEI=O.9635 f2IN)= 0 C2 求電子的
f3(EI=0.2320 f3(N)=1.0000 C3求核的
f，(EI=0.5725 ん(NI=0 C4 求電子的
Ir (土，
( C，司2XC句，2. C仁プ七司，2XC仁唱』ス2 (仁?七可一内2、X仁仁唱司J2 万ιl日， =4ν/β刈(~一一土旦L一十 ~U 一一，....14 十」壬
¥ Ih ~/b ，1 ~，1 4 ，12~ ，1 3 
C，2Xc'A2 ¥ 十」乙ム~ )=0.4809/s 
，12ー ん / 
Ik2=0.3769/s 
Ik3 = 0.4809/ s 
114= 0.0570/s 
結局，IlニIk3> Ik2 > 14となりイオン的反応性は
C，=C3の位置が先行すると予想される。
F，は，F，=J3 ~CP'2+P'4) 二 0.8339
P'2=2(CllC2， +C'2C2) =0. 6688=P2， 
F2=13 ~(P2 ， +P23) 二 0.3945
P14ニ 0.2294=P41 P23=0.6688=P32=P'2 
F3=J3一(P32十P34)= 0.8339 
P34=0.2294ニ P43=P14




り微量の水と BF3から生じる H七-BF30H の日+を吸
収し開環してカチオン重合。
CH2-CH2-CH2-0 十日しBF30H







Cニニ=C[ 2 ] シクロブテン
CH2-~CH2 
原子問距離は






十 o +0 
C . C一一一一CH2一ー ァ-CH2
1 1" """ 1 ゐ
C， C2 C3 C4 
，1 ，12 ，13 ，14 
A 
2.0000 0.0000 O. 0000 ~ 2.0000 
C， 
Cll C'2(ho) Cdlv) C"， 
0.5000 0.4406 0.5531 0.5000 
C2 
C2， C22 C23 C24 
O. 5000 ~ 0.5531 0.4406 ~0.5000 
C3 
C3， C32 C3 C34 
0.5000 ~0.4406 ~0.5531 0.5000 
C4 
C4， C42 C43 C4 






数の計算は，fr， IIr， Frに就いて。 Sr，しは略。
fr(土J，(E)=2(Cd2=0. 3883 
f，INIニ2(C'3)2=0.6118 C， 求核的
J2IE)ニ0.6113 jz<N)=0.3883 C2 求電子的
f3(E)ニ0.3883 f3(N)=0.6118 C3 求核的









































C，2Xc'42 ¥ 十 .........1<:: 二~)=，1 2 ， んの値 0 のため測定不能。，12 ~，1 4 I 
分子軌道を図示すると，一一一一一- ，1二一2.0000
，1 =0 i }縮重，1=0 J 
モートペラ- ，1 =2.0000 
Fr は， F，=J3~(P'2十 P'4)= 0.7319 
P'2=2(CllC2， +C'2C2) =0. 0128=P2， 
F2=J3ー (P21十P23)二 0.7319
PI4=0.9874=P41 
P23=0. 9874= P32=P14 
F3=J3ー CP32十P34)=0.7319
P34=0. 0128= P43=P'2 














C = C-C-C + TiCI4/AIEf3→ 
I 1 I 
Ti--C一一一C......AIEf3→ Ti十一一C一一一C一寸一一一
1 I 
CH2-CH2 L CH2-CH2 J 























[ 3 J シクロブタノン
CH2-C=O 
原子間距離は，
1.52 1.52 1.52 1.21 
CH2-. --. CH2 -. --CH2一一一一C=ー o




+0 十o +0 十0.2 十2
二C一一C一一一C一一一C=二 O
1 11 1 1 11 12 









、? "¥2 "¥3 "¥4 "¥5 
1. 4688 0.3468 -0.8149 -1.6758 
C11 C12 Cdho) C14(Iv) C15 
C1 
0.0285 0.4506 -0.6168 0.5539 -0.3300 
C21 C2 C23 C24 C25 
Cっ
0.0820 0.6618 -0.2139 -0.4514 0.5530 
C31 C32 C3 C34 C35 
C3 
0.2072 0.5214 0.5426 -0.1861 -0.5967 
C41 C42 C43 C4 C45 
C4 
0.1041 、0.40210.5139 0.6030 0.4470 
C" 
C5 




指数の計算は/γ，llr. Frに就いて， Sr， Lrは略。







13 INI=O. 0693 C3 求電子的
14(E)=0.3234 




( C112 X C1/ C1l2 x C152 C1z' X C1.' 
nl=4/81一一一一ーム一一一一一一十一一一一←
¥ "¥1← "¥4 "¥1-"¥5 "¥2-"¥4 
十 C122XC152+C1lxC142 + C1lxC152) 
"¥2 -"¥2 ん-"¥4 "¥3 -"¥5 ) 
=0.6217/8 
l2 = 0 . 3899/8 
fl" = 0.4688/8 
l4 = 0.4265/8 




P12=2(C11C21 +C12C2) +C13C23=0. 7329ニ P21






















































































)C~C ← C~C ニ o + H2NNHCONH2 一今
70 
)C← ctC二 NNHCON民+H20 




計算はん JIrパこ就いて。 Sr，Lr， Frは略す。
Irは1，{EI=2 (C'3)2 =0.5737 












‘ 三 C~C~C~C 二 o + 30 
I 1 1 I 
O 
¥ ( 1 
C ← C~OH 
C~C~OH 




















































JI22 = 0.0311/ s 
刀3= 0.1710/ s 
I.4 = 0.2123/ s 
JI55 = 0.4241/ s 















':;C-O-C-Cー 十 RO 一一一→
し一一一一」
? ?????? ? ?
2) C5の求電子的反応性により試薬 (Hつを吸収し同
時に開環しカチオン重合。。








































':;C-O-C-C-+ H，O 十 CA50H
」ー ←一一」
→ H 0 -C -C -C -0 -CA5 
1 。


















[ 5 J βー ブロビオラクタム
CH2-C = 0 
この原子間距離は
1.19 
、 1. 46 1. 34 一一一ハ








C1 C， C3 C4 C5 
Al A， A3 ，14 A5 A 
3.0661 1.8696 0.4558 -0.3531 -1. 9384 
C1 
Cll Cl2 Cl3(hol CI4(Ivl Cl5 。1918 -0.4765 0.2626 -0.6761 0.4583 
C'l C22 C23 C24 C25 
C， 
0.0494 -O. 3fi31 0.3512 -0.6080 -0.6162 
C31 C32 C3 C34 C35 C3 
0.5339 -0.0523 0.0728 0.6093 0.5793 
C41 C4， C43 C4 C45 
C4 。7062 0.5662 -0.0665 0.3651 -0.2074 
C5C51 C52C53C54C55 




計算はIT， Ir Vこ就いて， Sr， Lr， Frは略す。
Irは1(E) = 2CC1J'=0. 1379 
Il(N)=2CCI4)'=0.9142 C1 求核的
I，(E) = 0.7594 12(N) =0.0049 C， 求電子的
13(E) = 0.0010 13(N)=0.7425 C3 求核的
72 浅田幸作
んIEl= 0.0088 んINl=0.2666 C4 求核的
151E1 = 1.0831 151Nl二 0.0717 C5 求電子的
ll，パ主，
/にl'XCー，2 C112Xれf)2 Cl?2 X Cl.12 lll1 =4/β( '-"'1 /'-'14 +ーと~+'-'l~ /'-'14 
¥ん -A4 A1-AS A，-A4 
十 C，iX C'S2 ， C1s" X C14' 主13竺らつ
A2 -AS A3 -A4 A3 -λ5 
=0.4417/s 
ll22=0.1629/s 
ll33 = 0.1673/ s 
ll44 = 0 . 2496/ s 
















C，H，M>rBr CH2-N H 
H，NCH，-CH，COOC，H5一二二一二二→


































1.47 1.47 1.47 1.47 
CH，--O-一一CH，一一一ー O--CH，




十0.2 +2 十0.4 十2 +0.2 
CH，一一一一一O一一一一CH2ー←一一O--CH，
I0.8 0.8 0.8 0.8 
C1 C， C3 C4 C5 
A， A， A3 A4 A5 
A 
2.8919 2.2125 0.9967 -0.2886 -l.0125 
C， 
Cll C'2 Cdho) C14(Iv) C15 
0.2796 0.1815 0.6210 -0.1903 0.6834 
C， 
C2l C" C'3 C24 C'5 
0.5914 0.6834 -0.1578 0.3541 -0.1815 
C3 
C31 C3， C3 C34 C35 
0.3791 0.0000 -0.4231 -0.8227 0.0000 
C4 
C41 C42 C43 C4 C4S 
0.5914 -0.6834 -0.1578 0.3541 0.1815 
Cs 
C51 CS2 CS3 C54 C5 




計算はん，lr iこ就いて。 Sr，Lr， Frは略す。
Irは1IEI = 2 (C13)'二 0.7713
I11N1ニ 2(C14)'=0.0724 C， 求電子的
1，(EI=0.0498 1，INl=0.2508 C， 求核的
NE1 = 0.3580 NNI = l. 3537 C3 求核的
んIEI=O.0498= 121El 
14IN1=0. 2508= j，INl C4 求核的
15(Elニ 0.7713=fI'EI
15INl=0.0724= I，INI C5 求電子的
































? ? ? ? ?


























































CH2-O-CH2-O-CH2 + N aR一一一→
、 重合








[ 7 J O~ テトラヒドロフランCTHF)
"CH2-CH2 
原子間距離は
1.47 1.52 1.54 1.52 
O--CHヮ一一一-(二H免一一一-CH?一一一一CH?




+0 +0.2 +0 +0 +0.2 
6でー:CH史一一一CH2一一一CH2-_-CH2i 0.0--" 1 “ I “ 1 1---
Cl C2 
0.6 
C3 C4 C5 
73 
，11 ，12 ，13 ，14 ，15 
A 
2.4580 l.4110 。7660 -0.6689 -l. 5662 
Cl 
C1I C12 CI3(ho) CI4(Iv) C15 
-0.8397 0.4803 0.0000 0.2631 0.0000 
C21 C22 C23 C24 C25 
C2 
-0.3193 -0.2358 0.6153 ← 0.5852 -0.3484 
C31 C32 C3 C34 C35 
C3 
0.3484 -0.2190 -0.5737 0，3506 0.6153 
C41 C42 C43 C4 C45 
C4 
-0.2190 -0.5737 -0.3484 0.3506 -0.6153 
C51 C52 C53 C54 C5 
C5 







12IE1=0.7572 12IN1=0.6849 C2 求電子的





fs INI = 12 INI 
( C1I2 X C1." C1I2 x CI52 ， C1l X C]42 fl1l=4/ s(一一一一一十一一一一一十一一一一一






































fl22 = 0，5435 
fl3=0.1476 
fl44 = fl33 fl5=fl22 
結局，fl22= fl55> fl3=fl44> fl1lとなりイオン的反応
性は C2=C5の位置が先行すると予想される。
反応の実施例を挙げると l) C2 (又はC5)の求電子的
反応性により硫酸又はノレイス酸等による H+を吸収し開
環してカチオン重合。














? ? ? ?
Cl C2 C3 C4 C5 
，11 ，12 ，13 ，14 ，15 
A 
2.7333 1.6094 0.8736 -0.6896 -l. 3267 
C1 
Cll Cl2 CI3(ho) CI4(Iv) Cl5 
0.2379 0.4814 -0.4749 0.1787 0.6740 
C， C21 C22 C23 C24 C25 
0.2867 0.6790 0.2655 0.3749 0.4995 
C3 
C31 C32 C3 C34 C35 
0.3738 0.2026 0.5475 -0.6622 0.2846 
c. C41 C42 C43 C4 C45 
0.7785 -0.5154 0.9606 0.3504 0.0432 
C5 
C51 C52 C53 C54 C5 




計算は Ir.ll，ァに就いて. Sr. Lr. Frは略。
IrはNEJ=2(CI3)2=0.4507
NNJ =2(CI4)2=0. 0319 Cl 求電子的
12(EJ=0 .1410 12INJ=0.2811 C2 求核的
131EJ=0‘5995 13INJ=0.8770 C3 求核的
141EJェ 0.0073 14 INJ=O. 2456 C4 求核的
15IEJ=0.8011 15INJ=0.5325 C5 求電子的
立γγ は
( Cll2 X Cl42 ， C1l2 X Cl52 Cl22 X C142 
ll =4/ s(一一一一一一十 +一一一一一一


















































CH2-N = C -0-CH2 H+一一一一→
L一一
| 異性化






2 )水と煮沸すると加水分解して 2 ホノレムアミドエタ
ノー ノレを生成。
CH2-Nニ C-0-CH2 + H20 
H -C -N -0 -CH2-CH2 
1 






3 )エタノーノレ液中で HClを作用させると 3ークロノレ
エチノレホノレムアミドを生成。
CH2-N= C-0-CH2 十 HCl →
O 
1 
Cl-C -N -C2H5 
この反応も C3の求核的反応性による Cl とH+の置
換と更に0-2の吸収と開環異性化の反応と考えられる。
o 
/ " [9 J CH2二 C CH2 0ービニノレヒドロフラン
CH2-CH2 
原子間距離は
l.20 1.40 l.40 l.52 l.52 >Cニニ~C-.-.0-:-一一一CH2~~CH2一一一CH2





+0 +0.2 +2 +0.2 +0 +0 
〉c-1-o-CHz-CH2-1H2
C1 C2 C3 C4 C5 C6 
，IJ ，h ，13 ，14 ，15 ，16 
A 
2.9061 1. 4299 0.6930 -0.2133 -1. 0213 -1. 5942 
Cl C11 C12C13(ho)C14(Iv)C15C16 
0.1569 0.6079 0.3129 -0.2510 -0.3099 -0.5907 
C2 
C21 C2 C23 C24 C25 C26 
0.3049 0目2842 0.6214 -0.1794 0.5201 0.3193 
C3C31 C32C33C34C35C36 
0.8352 -0.3230 -0.0082 -0.1794 -0.4066 0.0222 
C4 C41C42C43C44C45C46 
0.2819 0.2283 -0.5933 -0.2950 0.5178 -0.4015 
~1 C~ Cu CN C~ C~ 
C51 
0.2874 -0.225日一0.0118 0.8411 0.3981 -0.0139 
~1 Cu Cu CM Cu C~ 
0.1510 0.5849 -0.4046 0.2065 -0.2036 0.6223 





11 (N)=2(CI4)2=0 .1260 C1 求電子的
/2(E)=0.7723 /2(N)=0.0644 C2 求電子的
/a(E)=O.OOOl /a(N)=0.0644 C3 求核的
14(E)=0.7040 14(N)=0.1741 C4 求電子的
15(E)=0.0003 15(N)=1.4149 C5 求核的













































































II22 = 0.4580/ s 
I3 = 0.1828/ s 
I4 = 0.5432/β 
I5 = 0.1896/β 
II6=0.4016/ s 






F2=13ー (P21+ P23+ P26)=0. 6648 
P26= -0. 0784=P62 
P34=0. 3331 =P43 
F3=v'吉一(P32十P34)= 1. 0834 
P45=0.0728=P54 
P56= -0 .1679= P65 
F4=!す (P43+P45)=1. 3262 
F5=13 -(P5aP56) =1.7416 










-C=C''- 1+ W-A1ClaOH ー今
さo~Hl?司:
2) C1の求電子的関環異性化重合，
しcJh+ H → H予Cとム
H、h
開環一C=O?で l 重合








































1.25 1.47 1.53 1.54 1.53 




+2 +0.2 +0 +0 +0 +0 
O=C一一一一CH2一一一-CH2一一一CH2一一一-CH2
/211 1 1 1 1 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 
Ih 12 λ3 14 15 16 
A 
2.9965 1. 6933 0.6180 0.2701 -1. 6180 -1. 7599 
C1 
Cl1 C12 CI3(ho) CI4(Iv) C15 C16 
0.7669 0.4195 0.0000 0.4179 0.0000 0.2473 
C2 
C21 C2 Cz3 C24 C25 C26 
0.5420 -0.0913 0.0000 -0.5128 0目0000-0.6595 
C3 
C31 C32 C3 C34 C35 C36 
0.2172 -0.3639 0.6015 -0.3126 0.3717 -0.4719 
C4 
C41 C42 C43 C4 C45 C46 
0.1088 -0.5249 0.3717 0目4283 0.6015 -0.1710 
C5 
C51 C52 C53 C54 C5 C56 
0.1088 -0.5249 -0.3717 0.4283 0.6015 -0.1710 
C61 C62 C63 C64 C65 C6 
C6 





計算はん IrIこ就いて。 Sr.Lr. Frは略。
!rはNEI=2(CI3)2=0 
fI (NI=2(CI4)2=O， 3493 C1 求核的
/z(EI =0 /z(NI = 0.5259 C2 求核的
fg(EI =0.7236 Jg<NI=0.1954 C3 求電子的




(C112XC142 • C112XC152 . C112XC162 Il1=41βl一一一一一+一一一一一+ーム^¥...I16
¥ 11一λ4 11ーん ん-116





































結局I3= I6 > I4 = I5 > Il1 > II22となりイオン的
反応性はC3=C6の位置が先行すると予想される
反応の実施例を挙げると1













































9 人 CH20H)l /CH20H nT T~TT~ HOCH2_______C 1 、ヒ ~.....，_l__j_~





















1.40 1.40 1.40 1.40 1.40 
O一一一一CH2-一一一0--CH2--0一一一一-CH2




十2 十0.4 十2 +0.4 十2 十0.4
O一一一一ー CH2一一一一O一一一一CH2--0一一一一CH2
10.6 0.6 0.6 0.6 0.6 I 
0.6 
CI C2 C3 C4 C5 C6 
;¥ 1 ;¥2 ;¥3 ;¥4 ;¥5 ;¥6 
A 
2.7093 2.2568 2.1825 0.2175 0.1432 -0.3093 
C1 Cl CI2 C，3(ho) C14(Iv) CI5 CI6 
-0.5982 -0.5931 -0.3458 0.1106 -0.2206 0.3315 
C2C21C22C23CMC25C26 
-0.2651 0.0403 -0.2527 -0.7897 -0.1082 -0.4784 
C3C31C32C33C34C35C36 
-0.4222 0.7177 -0.4049 0.1295 0.2669 0.2340 
C" 
C4 ヨ
0.2340 0.2669 0.1295 0.4049 -0.7177 -0.4222 
C42 C43 C44 ?
?
C46 
C， C弓 C52 C53 C54 C5 C56 
0.4784 0.1082 0.7897 -0.2527 0.0403 0.2651 
C6C61C62C63C64C65C66 
0.3315 -0.2206 0.1106 0.3458 0.5931 0.5982 
非共役で (ho)軌道上の全原子のπ電子密度の分散率
は小さい。従ってラジカノレ的反応性は困難と予想される。
計算はん llrrに就いて。 Sr，Lr， Frは略。
IrはII(EI=2(CI3)2=0. 2392 
II (NI=2(CI4)2=0. 0245 C1 求電子的
12(E) =0.1277 12 (NI = 1. 2473 C， 求核的
13(EIニ0.3279 13(NI=0.0335 C3 求電子的
14(EI =0.0335 14 (NI= 0 .3279 C4 求核的
15(E) =1.2473 fs(NI=0.1277 C5 求電子的
16(EI二 0.0245 16(NIニ0.2392 C6 求核的
llrrは
(Cll'xC1l ， C1l2XCI5' ， C1l2XCI62 llll=4/s( ~一一一一一+一一一一 十一一一一一




































? ? 、 ?? ??
+ C1:2 X ~142 + CI32 X CI52十 CI32X CI6' ) 一一一;¥3;¥4 ;¥3;¥5 ;¥3;¥6 / 
=0.2232/s 
ll22二 0.2000/s 
ll33 = 0 .1648/β 
ll44 = 0.2088/β=万四
万55=0.1312/β
ll66 = 0.2232/βllll 






































!(l5I)(15l〕〔αl.5印Iυ〕】 l日5叶】141 ¥._l_. U _l_/ 
(l. 51) 
パラメ ターを次の値で計算。
十1 十0.5 +2 +2 +0.2 十0.1
J-c-10 
110寸 H2?2J2: O. 6 ~ 0 . 6 VAA" 1 







，h ，14 ，15 ，16 
1.7737 0.6913 -0.7575 -1.2786 
CI3(ho) CI4(Iv) C15 C16 
0.6826 0.4089 -0.2131 -0.4529 
C回 C24 C25 C26 







C32 C3 C34 C35 C36 
0.4948 -0.2512 -0.3203 -0.3460 -0.1635 
C41 C4， C43 C44 C45 C46 
C4 
0.3439 -0.7604 -0.4619 0.1660 -0.2500 0.0120 
C C51 C52C53C54C55C56 
0.1178 -0.3343 0.1339 -0.6594 0.4723 -0.4457 
C C61C62C63C64C65C66 




計算はIr，Irパこ就いて， Sr， Lr， Frは略す。
/γ はん(E)= 2 (C13)2=0. 9319 
11 {N)=2(C14)'=0. 3344 Cl 求電子的
12 (E) =0.0032 1，{N)=0.1768 C2 求核的
j， (E) =0 .1262 j， (N) =0.2052 C3 求核的
ん(E)=0.4267 14{N)=0.0551 C4 求電子的
15{E)=0.0359 15{N)=0.8696 C5 求核的
16 (E) =0.4761 ん{N)=0.3589 C6 求電子的
Irは，
(C唱l'XC，42 CーユxC句戸， C，'xC‘【2
























































































= O. 5596/β 
I22 = 0.2308/ s 
I3 = 0.2904/ s 
I4 = 0.1466/β 
I5 = 0.2428/ s 
I6 = 0.3904/ s 














N-C-O-CH，一CH2 + OH → C02 + NH3 
十 C，H50H
これ等の反応はCI，C4の求電子的 C2の求核的反応
による (Hつ及び (NH，) の吸収反応と見倣す事が出
来る。
/CH=CH___. 
[13J O' 二o l.4ジオキセン
---.CH，-C狂2'
原子間距離は
1.43 l.34 l.43 l.43 l.52 
O一一一一CH~H----O----CHフ CH， 
!(151)(1日(1.51) -(1.54) 1 143 
(1.51) 
パラメーターを次の値で計算，
+2 +0.2 +0.2 +2 +0.2 +0.2 
0一一一一CH=ニニーCH-一一一O一一一CH2一一一一CH2
1
0.6 1 0.6 0.61 I 
0.6 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第14報〉 79 
A 
，11 ，12 ，13 ，14 ，15 ，16 
2.7229 2.2972 1.1870 0.5303 -0.8060 -1.1334 
C1 
Cl C1Z CI3(ho) CI4(Iv) C15 C16 
0.7525 -0.4377 0.0541 0.4102 -0.0295 0.2621 
C2 
C21 C2 CZ3 C24 C25 C26 
0.2518 -0.0138 0.5842 -0.3388 -0.5654 -0.4009 
C3 
C31 C3Z C3 C34 C35 C36 
0.1833 0.2338 0.5453 -0.3580 0.5864 0.3773 
C41 C42 C43 C4 C45 C46 
C4 
0.3508 0.8400 -0.0748 0.3675 -0.0409 -0.1703 
C5 
C51 C52 C53 C54 C5 C56 
0.2394 0.1822 -0.4442 -0.5422 -0.3749 0.5121 
C61 C6Z C63 C64 C65 C6 
C6 
0.3936 -0.1218 -0.3944 -0.3996 0.4219 -0.5806 
非共役で CZ. C3のπ電子密度の分散率は大きL、。従
ってラジカノレ的反応性も可能と予想される。
計算はん • lr. Fr に就いて 1 Sr，しは略。
Irは. l1(E1=式略して0.0059
I11N1ニ 0.3365
121E1二 o. 6826 121N1工 0.2296
んIE1= 0.5947 I/N1 = 0.2563 




llZ2 = 0.6048/β 
ll33 = 0.6272/β 
ll44 = 0.2808/β 








結局 l3>ll55と l2> ll66 > ll > ll44となりイオン的
反応性はC3の位置が先行すると予想される。
F rはF1=/3ー (P1Z十P16)= 0.6215 
P1z=2(CllC21十C1ZCZZ十CI3CZ3)= 0.4542 = P21 






F4=/3ー (P43x P45)二 0.7518
P56=0.4944=P65 
F5=/3 -(P54十P56)= 0.6972 







、 O 十 H+← BF30H 一一一→
" CH2-CHz/ 
主s-.L'>、
H -CH ~CH -0-CH2 -CHz -0+ー 主旦ぅ




O~ :0 W-BF30H → 
'CH2-CH2' 
H-CHー ーCW H+CH~CH一一斗一一
r! " 川，I 一歩 l ム l て o 10 0 I 
切 2-CH2/ I I 1 I 
L CH2一一一CH2Jn 




O~ :0十 20十 2H20→ 2 HCOOH 
'CH2-CH[ 
十 HO-CH2一CH2-0H
4) CIを作用させると2.3-CI， l. 4ジオキサンを生成。
CI CI 
，CH=CH， .CH←←CH、
0/ ~O 十 2CI → 0/ '0 




CH=CH， _CH←---EH， 。 o十 HCI→ O' 、。




[l4J I 三CH2 シクロベンタシエン
CH=CH' 





十O 十o +0 十o +0 
CH=CH-一一一CH2一一一一CH=CH
1 1 1 1 
1 
C1 C2 C3 C4 C5 
80 浅田幸作
11 12 13 14 15 
A 
2.0000 0.6180 。.6180 -0.6180 -1. 6180 
C1 
Cll CI2 CI3(ho) C14(Iv) CI6 
-0.4472 0.1161 0.6217 0.3628 0.5181 
C2 
C21 C2 C23 C24 C25 
-0.4472 -0.5554 0.3025 0.0110 -0.6324 
C3 
C31 C32 C3 C34 C35 
0.4472 -0.4594 -0.4347 -0.3806 0.5051 
C4 
C41 C42 C43 C4 C45 
-0.4472 0.2715 -0.5712 0.6048 -0.1849 
C5 
C51 C52 C53 C54 C5 
-0.4472 0.6272 0.0817 -0.5980 -0.2059 






計算は5r，Ir， F r， Lr i，こ就いて，んは省略。
四、/に，2， C，2.C，2¥ . ._..1 
5rは. 5，但)=21-:ι+ -:< + -，" 1=1.49441 ， ，y-， 且 ¥ 11 '112 13 / ~. --， CI求電
… I C，.2 C，2 ¥ _ ____ 子的
51'N) =21 -.: + -.~ 1 =0.7578 ¥ーんーん/ _._._ J 
C2 求電子的




54 (N) = 1.2261 
C5 求電子的









?? ???? ?? ? ????
















= 0.2700/ s 
II22 = 0.3420/β 
II33 = 0.3833/ s 
II44 = 0.3445/β 
II55 = 0.3738/β 
結局 II33> II55 > II44 ~ II22 > IIllとなりイオン的反応性
はC3のーCH2 基が先行すると予想される。
FrはF，=13-(Plz+PI5) =0.7705 
PI2=2(CllC21 +CI2C22) +CI3C23=0. 4590=P21 





F4=13 -(P43+ P45) =0.6393 
P45=0 .6939=P54=P34 






11 12 13 14 




-Eトベラ- 1 =1.6180 
1 =0.6180のπ電子1個が活性化され11=0に入る状
態で活性酷合体のエネルギ-E手は，





L1(E)=L宇 E=5α+3.8540β ー (5α+5.8540s)
= -2.0000β 





エンの形と同じ。従って L2(E)=Ll (E) 
L3(E)は CH=CH-C H -C H -CH2 の残余共役系








開環十日+-BF30H 一一一今CH ~CH -CH2-CH ~CH 
H -CH2 -CH ~CH -CH ~C五十


































( i ) 二重結合 1個の場合。この形は C2 Jで記述済で
省略。































2 )放置すると開環せず求電子性による C2-C2，CI-C4 
-C4結合のこ量体を生成，
パラメータ を次の値で計算，
十2 十0.2 十O 十o +0.2 
O-^--e-CH " CH--"--CH. CH f O.6 -~~ 1 -~~ 1 -~~ 1 1
CH2 C、
1 " /1 "，、 /CH~
C C一一C 'C 'C 
2 1 1 → 1 CH2 1 


























































C31 C32 C3 C34 C35 
-0.2190 -0.5737 0.3484 0.3506 0.6153 
C4 
C41 C42 C43 C4 C45 
-0.2190 -0.5737 -0.3484 0.3506 -0.6153 
C5 
C51 C52 C53 C54 C5 





，、 IC，2 . C，?2 . Cー 2¥ _ ____ 1 
Srは SI(El=2( -，" + -，'正一+-，'豆一)=1.2570 I 
¥λ1 ，12 ，13 / ~ • -~. v I Cl 求
/れ戸 れ，2¥ _ ____ I電子的





S4(EI = 0.8224 
S4倒1=0.8511






























? 、 、? ? ?， ， ， ， ， ??????
十 Cl~2X C'52 + Cl~2 x ~1.z + Cl~2 X ~152 i 一一一一~-~ . ~-~ . ~-~ / 
= 0.0932/s 
I22 = 0.5435/β 
I3 = 0.7551/ s 
分子の形はC2C3とC5C4が対象であり，従って，
I4 = I3 I 55= II22 
結局I3= I4 > I22 = I5 > Illとなりイオン的反応性
はC3=C4の位置が先行すると予想される。
FrはF，=13一(P12+ P'5) = 0.2061 
PI2=2(CllC21 +CI2C22) +CI3C23=0. 7627=P21 
F2=，(ま (P21+ P23) =0.3447 
PI5=0. 7627=P51 =P12 
P23=0.6247=P32 
F3=!す (P32+P34) =0.4746 
P34=0.6328=P43 
P45=0.6247=P54=P23 
F4=13ー (P43+ P45) =0. 4746=F3 






，11 ，12 ，13 ，14 
2.2423 1.3398 0.0096 -1.3917 
この軌道中 ，1=1.3398のπ電子1個が活性化し，1=0 
に入った状態で計算。尚これを図示すると，
一一一ー モト- ，1 =0 
一一一一一十 ，1 = 0.0096 
モーナー θ一 λ= 1.3398 




原系の E=2(α+2.4580β+α+1. 4110β)+α+0.7662s 
=5α十8.5042β
従って L2(E1=E宇一E =ー 2.6798s
L5(E1は O一CH=CH-CH-CHの残余共役系は，
-C H -CH =CH "-0 でこの分子軌道は L2(Elの残余
共役系のものと同形である。
従って活性酷合体の E宇も同じとなり L5(E1=L2(EI 
L3(E1は O-CH-CH-CH=CHの残余共役系は
-CH-O-CH=CH でこの分子軌道は，
，11 ，12 ，13 ，14 
0目9682
λ=0 
，1 = 0.0178 
，1 = 0.9789 
，1 = 2.3715 














L4(EIは O-CH=CH -C H -C Hの残余共役系は，
CH-O-CH=CHー でこの分子軌道はい(EIの残余
共役系の軌道と同形，従って L4但I=L3E従って L2(EI=







〆"，0 / 1" 1 "，0 
CH I C-C:'" CH C-C~ 
o + 1 三0→ 1 0 1 三O












_CH=CH /CH=CH H. 
0:: I + H・→ 0: I → 
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